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O 

© (57) Zusammenfassung: Biaryle, z.B. Biphenyle, Phenylpyridine, Phenylfurane, Phenylpyrrole, Phenylthiophene, Bipyridine, Py- 
ridylfurane oder Pyridylpyrrole, werden durch Kupplung von Aromaten mit einer aromatischen Borsaure Oder Borsaureester in 
^ Gegenwart eines Palladaphosphacyclobutan-Katalysators in hohen Ausbeuten hergestellL 
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Verfahren zur Herstellung von Biarylen unter Palladaphosphacyclobutan-Katalyse 

5 Die Zahl der bedeutsamen Zwischenprodukte in der chemischen Industrie, die 
eine Biaryl-Struktur enthalten, ist in den letzten Jahren sehr stark gestiegen. FQr 
die Hersteller solcher Intermediate sind aufgrund der Anwendungsgebiete in den 
Bereichen Pharma und Agro nicht nur der Preis, sondern auch die hohen 
Reinheitsanforderungen von Bedeutung. Aus diesen GrOnden wird nach 
10 hochaktiven. stabilen und hochselektiven Katalysatorsystemen fur die zur 
Herstellung unsymmetrischer Biaryle meist angewandten C.C-Kupplungen 
gesucht 

Insbesondere bei Kupplungen von nichtaktivierten Aromaten, vor allem 
Chloraromaten, ist bei den bisher bekannten Katalysatorsystemen allgemein der 
15 Einsatz grower Katalysatormengen (bis zu 5 mol-% oder mehr) erforderlich, urn 
technisch nutzbare Umsatze zu erzielen. Dennoch sind die erhaltenen 
Reaktionsmischungen in ihrer Zusammensetzung oftmals so komplex, daR kein 
einfaches Katalysatorrecycling mehr mSglich ist und im Ergebnis die hohen 
Katalysatorkosten einer technischen Realisierung entgegenstehen. 

20 

Der voriiegenden Erfindung lag damit die Aufgabe zugrunde, Biaryle in hohen 
Ausbeuten, hoher Selektivrtat und hoher Reinheit herzustellen und dafiir einfach 
und kostengunstig zugangliche Katalysatorsysteme einzusetzen, die lagerfahig 
sind, zu hohen TON (turnover number) und TOF (turnover frequency) fQhren und 
25 hohe Standzeiten haben. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB Palladaphosphacyclobutane den 
eingangs gestellten Forderungen genQgen und schon in sehr geringen Mengen 
Suzuki-Kupplungen, auch von Chloraromaten, unter schonenden Bedingungen 
30 ermoglichen. Die Reaktionsprodukte werden in hohen Ausbeuten und schon nach 
einfachen und wenig aufwendigen Reinigungsschritten in hoher Reinheit erhalten. 
Erstaunlicherweise zeichnen sich die eingesetzten Palladaphosphacyclobutane 
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rSTdu«e und abfainntensive Aufarbanungsverfahran varm,adan warden, 
taohniach gut realisiart»aren ProzaB gastallt werden. 

Gagansland der vodiagandan Erfindung is, ein Var.ah.an zur Hars,a„ung von 
Biarylen der allgemeinen Formel (1 ), 

r 



rs. . T 



-R 1 

R 10 



(1) 



10 



15 



20 



^ R 10 glaich odar varsch.edan sind und unabhangig voneinandar 
C y doalkylm*3b i s7Ring^Atcman,dasm*C,^Msu 

C(=0,R', C(=0,NR, C=OPR'. CN, C0 2 Li. C0 2 Na, C0 2 K. 
Phenyl , substtutertas Phanyl, Aralkyl odar Halaroaryl 
C0 2 MgCI,C0 2 MgBr Phany^ ober brOckendan 
bedeuten; Oder zwei benachbarte Reste K 

entsprechen; oder zwei benachbarte Reste R 



25 Formel 
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entsprechen, und die Reste R' unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, 
Ci-Ca-Alkoxy Oder Phenyl bedeuten, 
5 und die Ringatome Xi bis X i0 entweder alle C-Atome sind (Biphenyle) Oder sich in 
jedem der beiden miteinander verknOpften Ringe A und B maximal ein 
Heteroatom befindet dergestalt, daB ein beliebiges Ringglied R'Xi N bedeutet 
(Phenylpyridine, Bipyridine), oder jeweils zwei benachbarte Ringglieder R 2 X 2 und 
R 3 X3, oder R% und R 5 X 5 , oder R 7 X 7 und R 8 Xs, oder R% und R 10 Xio, durch S, O 
10 oder NR" ersetzt sind (z.B. Phenylthiophene, Phenylpynole, Phenylfurane. 

Pyridylfurane, Pyridylpyrrole), worin R" Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, 
SiR' 3 oder C(=0)R' bedeutet, 

durch Kupplung von Aromaten der Formel (2) mit einer aromatischen Bor- 
1 5 Verbindung der Formel (3), 



worin LG eine der Abgangsgruppen Fluor, Chlor, Brom, lod, Triflat, Perfluor- 
20 (Ci-Ce)alkylsulfonat, Mesylat, Tosylat, Nosylat (p-Nitrophenylsulfonat), 
Brombenzolsulfonat oder N(OS0 2 CF 3 )2 bedeutet; 

Qi und Q 2 gleich oder verschieden sind und OH oder einen Rest der Formel 




PCI7EP00/06435 
WO 01/04076 4 

Iltfrf und das benacnbarte Borate. bi.den einen cyCischen Borsaureester 

ln^oho,en (C 3 -C 12 )-Oydoalkan-1 ,2-dio.. (C^Cycloa.ken-1 .2-d,ol. 
mrt den Alkoholen (C 3 w Y ^ ^ mtt Alkoho len der 

(C 5 -Ci 2 )-Cycloalkan-1,3-diol, (C 5 -Ci 2 )-cycioaiKen i. 

Formeln (Va) bis (Ve), 



10 



15 



5A , R 3 b FLb^A^Rsb FL,b 3 V y 4 




^TTh' 15 ^OHR^ 




Rgb 



Va 




Vd 



Vb 



OH 

/(CH 2 ) n 

F^b-N 

N (CH 2 ) n 
OH 



Ve 



Vc 



woHn R,b bis ** ^ verscnfcden s,nd una 

Bedeutung Wasserstoff. C-C^Alkyl. C^Hydroxyalk* CrC*W Or 

SlttSSS Sl-.^— ------ d 

ode, a— en R*. ,B. Phenyl b «den, und 
»«,rinneineganzeZahlvon2bis12bedeutet, 

1" worin q! und Q 2 zusammen einen zwe-rUgen Rest der Forme, (V„ 



20 
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5 

Ar I 



/ 



O . Ar= Xp. ?io 



Ar R7 I ^R9 



Vf R 8 

bilden, 

dadurch gekennzeichnet, dali die Kupplung in Gegenwart einer 
5 Palladiumverbindung der allgemeinen Formel (IV), 



Pd. Pd 





R^ \^ \S \/ ^R 4 a 
R^a R 1 a R 6 a R 5 a 



IV 



worin Ria und R2a unabh§ngig voneinander Wasserstoff, (Ci-C 4 )-Alkyl, (C3-C12)- 
10 Cycloalkyl, (Ci-C 4 )-Alkoxy, Fluor, N(Ci-C 4 -Alkyl)2, CCMCVC^AIkyl). ©Gend- 
er AlkyI oder substituiertes oder unsubstituiertes Aryl; 

Rsa, R4a, Rsa und R 6 a unabhangig voneinander (Ci-C 8 )-Alkyl, (C 3 -C 8 )-Cycloalkyl, 
substituiertes oder unsubstituiertes Aryl bedeuten; 

oder worin Ria und R2a, oder R2a und Raa, oder R3a und Rja, zusammen einen 
15 aliphatischen Ring mit 4 bis 10 C-Atomen bilden, 

oder worin Rsa und R$a zusammen mit dem P-Atom einen gesattigten oder 
ungesattigten 4- bis 9-gliedrigen Ring bilden, 

oder R4a und R 5 a eine uberbrtickende 1 ,co-Alkandiyl-Kette mit 2 bis 7 C-Atomen 
bilden; 
20 und 

Y ein Anion einer anorganischen oder organischen Saure, eine 
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• nan c nf w 6-aliedrigen stickstoffhaltigen 
Diketoverbindung oder einen 5- Oder o-gneu y 



R 1 bis R 10 



15 



a,Y' 

Heterocyclus bedeutet, _ wftn on»r 
in Gegenwart einer Base una eines Lasungsmitteis be, Temperaturen von 20 C 

bis 200°C durchfuhrt. 

Pheny.pynd.ne. PhenyKurene, Pheny.pym.fc. Phenylthiophene. B,pynd,ne. 
Pyridylfutane und Pyridylpyrrole herstellen. 

10 Bevoaugt8indVetbindungenderFoiinel(1),worin 

g,eich Oder verschieden sind und Wasserstoff. geradkettiges Oder 
verzweigtes C-C.-A.kyl, C-CCyc.oa.kyl. Methy1-(C 5 -C s )cyck, a lkyl. 
C^C-Alkeny.. C^C-Alkinyl, Fluor. Chlor. Hydroxy. C^-AJkoxy. 
NH 2 NHR', NRa, NHCOR', NHCOOR. COOH. COOR', CN. Phenyl, 
ein mil 1 bis 3 Resten aus der Gruppe C-C-Alkyl. F, a, C2-C4- 
Alkoxy Oder NO* substituiertes Phenyl, Benzyl Oder Pyridyt, 

bedeuten, . 
Oder zwei benachbarte Reste R<"> und RT> bilden e,ne 1 .u, 

Alkyldiyl-Kette mil 4 bis 6 C-Atomen. und 
bedeutet Wasserstoff, C-C-Alkyl, C-C-Alkoxy Oder Phenyl. 

Bevorzugte aromatische Borverbindungen der Forme, (3, sind solohe. worin 
r 6 bis R 10 die vorstehend genannten Bedeutungen haben und^ 
25 I und Cb einen Res, der Forme, OH, -CC-C^ky,. -CCCVAIkenyt. 
.0-(C-C«>Alk,ny,,0-Pheny, Oder -O-Benzy, bedeuten. Oder 

Q, clund das benachbarte Boratom biiden einen cyctiscnen Borsaureester m* 
r*oholen Ethyiengiyko,. 1.3-P.pand,,. ,4.Bu te ndioU,.D«ropa, 
^ mw. Brenzketechin, Pinakol, 2,3-Dihyd ro xynaphtha,in, D,ethanolam,n, 
30 Triemanolamin. 1,2-Dihydroxycydohexan. 1 ,3-Dihydroxyoydopenten oder 
1 ,2-Dihydroxycyclooctan. 



20 



R' 
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Die Synthese der Katalysatoren der allgemeinen Formel (IV) ist in DE-A1- 
19647584 beschrieben. Die eingesetzten Palladaphosphacyclobutane haben in 
der Regel einen dimeren Aufbau. Bei bestimmten Verbindungen (z. B. Y - 
Acetylaceton, Hexafluoracetylaceton) kSnnen jedoch auch monomere, oligomere 
5 oder gar polymere Stnjkturen voriiegen. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (IV), worin 

R,a und R 2 a unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Cyclopentyl, 

Cyclohexyl, Methoxy, Ethoxy, Fluor, Phenyl, Tolyl oder Naphthyl; 

R 3 a und R»a unabhangig voneinander (Ci-C 4 )-Alkyl. (C 5 -C 6 )-Cycloalkyl t 

10 substituiertes oder unsubstituiertes C6-Cio-Aryl oder worin R 3 a und R»a 
zusammen einen aliphatischen Ring mit 5 bis 6 C-Atomen bilden; 
R 5 a und R 6 a unabhangig voneinander (Ci-C 4 )-Alky1, (C 5 -C 6 )-Cycloalkyl, Phenyl, 
Naphthyl, Anthracenyl, die unsubstituiert oder mit 1 bis 3 CF 3 -, (Ci-C 4 )-Alkyl- oder 
(Ci-C 4 )-Alkoxy-Gruppen substituiert sind; 

15 und Y fur Acetat, Propionat, Benzoat, Chlorid, Bromid, lodid, Fluorid, Sulfat, 
Hydrogensulfat, Nitrat, Phosphat, Triflat, Tetrafluoroborat, Tosylat, Mesylat, 
Acetylacetonat, Hexafluoracetylacetonat oder Pyrazolyl steht. bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen, worin 
20 R-ia und R2a unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl; 
R 3 a und R 4 a unabhangig voneinander Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R 5 a und Rea unabhangig voneinander Phenyl, Naphthyl, o-Trifluormethylphenyl, 
o-Trifluormethyl-p-tolyl, o-Trifluormethyl-p-methoxyphenyl, o-Methoxyphenyl, 
o,p-Dimethoxyphenyl, Anthracenyl, tert.-Butyl, n-Butyl, Isopropyl, Isobutyl, 
25 Cyclohexyl oder 1-Methylcyclohexyl bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind folgende Verbindungen der Formel (IV): 
trans-Di-n-acetato-bis[2-[bis(1 , 1 -dimethylethyl)phosphino]-2-methylpropyl- 
C,P]dipalladium(ll), 

30 trans-Di-n-acetato-bis[2-[1 , 1 -dimethylethyl)-phenyIphosphino]-2-methylpropyl- 
C,P3dipalladium(ll), 

trans-Di-n-chloro-bis-[2-[bis(1,1-dimethylethyl)phosphino]-2-methylpropyJ- 
C,P]dipalladium(ll), 
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8 



trans- 



C,P]dipalladium(H). 

Formel (VI) bzw. (VII) in Betracht zu Ziehen s.nd. 




R 5 a^ ^R 6 a 
Pd 




VI 



VII 



15 



20 



- Pormel NO und (VII) stehen mil den tatsachlich eingesetzten 
Die Komplexe der Formel (VI) und <v. , anion ischen 

weitere Donorliganden am Pal.adiumatom enthalten. 

n auf die Verbindung der Formel (2). zweckmaBig in 
Der Katalysator wird. bezogen auf d,e Verb n g jnsbesondere in 

der 10- 6 bis 1-fachen, vorzugswe.se .n der 10 b.s o.i 
der 10- 5 bis 0,01-fachen, molaren Menge eingesetzt. 
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9 

Die Stabilitat der Palladaphpsphacyclobutane in Losung lalit sich durch Zusatz 
von Alkali-, Erdalkali- und Obergangsmetallsalzen der 6. bis 8. Nebengruppe 
erhdhen. Insbesondere der Zusatz von Halogeniden und Pseudohalogeniden der 
genannten Metalle bewirkt in vielen Fallen eine signifikante Ausbeutesteigerung 
5 und Standzeitverbesserung des Katalysators. Geeignet sind auch 

Ammoniumhalogenide, Tri- und Tetraalkylammonium-Salze sowie entsprechende 
Phosphonium- und Arsonium-Salze. 

Bevorzugt setzt man als ionisches Halogenid Ammoniumbromid, Lithiumbromid, 
Natriumbromid, Kaliumbromid, Tetrabutylphosphoniumbromid. Ammoniumchlorid, 
10 Tetramethylammoniumchlorid, Diethanolammoniumchlorid, Lithiumchlorid, 

Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Tetrabutylphosphoniumchlorid, Ammoniumiodid, 
Lithiumiodid, Natriumiodid, Kaliumiodid und/oder Tetrabutylphosphoniumiodid ein. 
Besonders bevorzugt ist dabei Lithiumchlorid. 

1 5 Die vorstehend genannten Salze werden zweckmallig in Mengen von 0 bis 
250 Mol-%, beispielsweise 10 bis 100 Moi-%, bezogen auf die Verbindung der 
Formel (3) zugegeben. 

Als Losungsmittel finden im allgemeinen inerte organische Ldsungsmittel 
20 Verwendung. Gut geeignet sind beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe 
wie Toluol, Xylole, Anisol, Tetralin und aliphatische Ether wie Tetrahydrofuran, 
Dimethoxyethan, Dioxan, Tetrahydropyran und Formaldehydacetale. Die 
Losungsmittelmenge betragt zweckma&igerweise 1 bis 5000 Gew.-%, 
vorzugsweise 25 bis 2000 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 1500 Gew.-%, 
25 bezogen auf das Gewicht der Verbindung der Formel (3). 

Die erfindungsgema&e Kupplung lauft im allgemeinen bei Temperaturen von 20 
bis 200°C ab; in vielen Fallen hat es sich bewahrt, bei Temperaturen von 50 bis 
165°C, bevorzugt 60 bis 160°C, zu arbeiten. 

30 

Als Basen finden insbesondere Alkali- oder Erdalkalialkoholate, Alkali- oder 
Erdalkaliamide, Alkali- oder Erdalkaliacetate, Alkali- oder Erdalkaliformiate, Alkali- 
oder Erdalkalipropionate, Alkali- oder Erdalkalicarbonate, -hydrogencarbonate, 



WO 01/04076 



PCT/EPO0/06435 



*• ,h 0 nHpr aromatische Amine Anwendung. 
Besonde. bevoougte Base" s,nd ~ * Dje ^ ^ 

roizug swe.se in einer Menge von 0,5 b, £ hi auf die 

5 Aquh/alenten und besonders bovorcugt von 1 M I* 
eMgesetzte Borverbindun, dor Fonne, (3). amgesetzt 

10 Synthese des Katalysators 
C,P]dipalladium 



15 



20 



(24 . 7 mmoi) -^-^ Erhitzen a. 70- 

sich rasch von rotbraun nach h* 1 "^- N des U o SU ngsrnittels im 

VaKuumgibtman — 

^rd abfltnert und m* wen,g aus Hexan und Filtration der 

weiagelben Kataiysators. Duron UmKnsta > 
LSsungen Ober Celite kann das Produkt ,n Form 



25 



analysenrein gewonnen werden 
31 P-NMR (121 ,4 MHz, CDCI 3 ): -8.5 (s) 

Beispiel 1 

Herstellung von 4-Chlorbiphenyl 



30 



« n-rhlorohenylboronsaure (1 5,7 g). 98 mmol 
,,ne Miacbung aus « ^ g , 0, ... 

Brombenzo. ^nosphino^athy.propyW 
Wns-D^-acetato-b W ^ ^ ^ g) ^ 1W) m| 

C.Hdipanad.um (0^^ 0m am ROckfluR getoont . Nacb den, 
Tetrahydrofuran wurde 2,5 Stunaen id. y 
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mdglichst vollstSndigen Abdestillieren von THF bei Nomnaldruck und Ersetzen 
durch 100 ml Toluol wurde mit 150 ml Wasser hydrolysiert. Die wa&rige Phase 
wurde mit we'rteren 50 ml Toluol extrahiert, die organische Phase mit 50 ml 
Wasser gewaschen. Aus den vereinigten organischen Phasen wurde nach 
5 Destination 4-Chlorbiphenyl in einer Ausbeute von 97 % (bezogen auf 
Brombenzol) erhalten. 

Beispiel 2 

Herstellung von 2-Phenylfuran-4-carbonsauremethylester 

10 

50 mmol 2-Chlorfuran-4-carbonsauremethylester wurden mit 52 mmol 
Phenylboronsaure, 50 mmol Kaliumcarbonat, 25 mmol Lithiumchlorid und 0,25 
mmol trans-Di-^-acetato-bis[2-[bis(1 , 1 -dimethylethyI)phosphino]-2-methylpropyl- 
C,P]dipalladium (1 mol-%) in 150 ml Dibutylether 8 Stunden lang auf 80°C erhltzt. 
1 5 Nach waliriger Aufarbeitung, Filtration uber eine kurze Kieselgelsaule und 
Abdestillieren der Ldsungsmittel verbleibt 2-Phenylfuran-4- 
carbonsauremethylester als farbloser Ruckstand. Ausbeute 85 %. 

Beispiel 3 
20 Herstellung von 2,2 , -Bipyridyl 

50 mmol 2-Chlorpyridin werden zusammen mit 50 mmol 2-Pyridylboronsaure- 
glykolester, 25 mmol Lithiumchlorid, 50 mmol Kaliumhydroxid, 1 mmol 
Tetrabutylammoniumchlorid und 0,05 mmol trans-D»-y-acetato-bis[2-rbis(1 ,1- 
25 dimethylethyl)phosphino]-2-methylpropyl-C,P]dipalladium (0,2 mol-%) in 1 50 ml 
Tetrahydrofuran 5 Stunden lang am Ruckfluli gekocht. Nach der Oblichen 
walirigen Aufarbeitung und Kristallisation des Rohprodukts aus Ethanol erhalt 
man 

2,2-Bipyridyl als farblose Kristalle (Smp. 70°C) in einer Ausbeute von 91 %. 
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12 

PatentansprOche 

5 verfahrenzurHe^ngvonBiary.endera.^einenFon.e.d). 

f 



10 



15 



R 9 



R 7 

R s 



20 



Wasserstoff. fl— «B- — ^t' cT^ subvert sein Kann. 
Ca-Cs-Mkenyl; Cj-Cs-Alkinyi, nu N H(C=0)R\ 

l.o-^^^Sb.sSC-Momen Re8leR <., und 

Oder Methylendioxy-Kette entsprechen, oder zwei 
r<"* 1 ' einerEinheitder Formal 
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entsprechen, und die Reste R' unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl, 
d-Cs-Alkoxy Oder Phenyl bedeuten, 
5 und die Ringatome Xi bis X 10 entweder alle C-Atome sind oder sich in jedem der 
beiden miteinander verknQpften Ringe A und B maximal ein Heteroatom befindet 
dergestalt, daft ein beliebiges Ringglied R% N bedeutet, oder jeweils zwei 
benachbarte Ringglieder R 2 X 2 und R 3 X3, oder R% und R 5 ^, oder R 7 X 7 und 
R 8 Xa, oder R 9 X 9 und R 10 Xi 0 . durch S, O oder NR" ersetzt sind, worin R" 
10 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, SiR' 3 oder C(=0)R' bedeutet, 

durch Kupplung von Aromaten der Formel (2) mit einer aromatischen Bor- 
Verbindung der Formel (3), 



worin LG eine der Abgangsgruppen Fluor, Chlor, Brom, lod, Triflat, Perfluor- 
(Ci-C8)alkylsulfonat, Mesylat, Tosylat, Nosylat, Brombenzolsulfonat oder 
N(OS0 2 CF 3 )2. bedeutet; 
20 Qi und Q 2 gleich oder verschieden sind und OH oder einen Rest der Formel 
-0-(Ci-C 8 )Alkyl, -0-(C2-C 8 )-Alkenyl, -0-(C 2 -C 8 )Alkinyl, -O-Aryl oder -O-Alkylaryl 
bedeuten, 



15 




(3) 
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Formeln (Va) bis (Ve), 



H r/V OH W R,b OHR.b 



F^b 



Va 



Vb 



Vc 



R,b OH 



R 4 b 
Vd 



Ve 



• R b bis Rnb gleich Oder verschieden sind und unabhang^ *,ne,nander d« 
wonn R,b b,s Rsb gle.cn c ,. Cl2 -Hydroxyalkyl. CVCrAlkenyi. Cr 

Bedeutung Wasserstoff. <*^°£~ [c-C^oxy, O-Pbeny.. O- 
Benzyl, A*. Heteroaryl, Fluor, Chlor. Brom. Jod, N0 2 , NH 2 . N( «y » 
Alkylfek CF 3 , CCI 3 Oder CBr 3 . haben. 
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°\ / : Ar= Cfl 

Ar R7 i R9 




vf R 8 

bilden, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplung in Gegenwart einer 
5 Palladiumverbindung der allgemeinen Formel (IV), 



\S \/ ^R 4 a 

- • /\ 
F^a R.,a R 6 a R 5 a 



IV 



worin Ria und R2a unabhangig voneinander Wasserstoff, (Ci-C 4 )-Alkyl, (C3-C12)- 
10 Cycloalkyl, (Ci-a^Alkoxy, Fluor, NCd-C^AIkylJz, C02-(Ci-C 4 -Alkyl), OCO-(d- 
C 4 )- Alky! Oder substituiertes oder unsubstituiertes Aryl; 

Raa, R4a, Rsa und Rsa unabhangig voneinander (d-C 8 )-Alkyl, (Ca-CeJ-Cycloalkyl, 
substituiertes oder unsubstituiertes Aryl bedeuten; 

oder worin Ria und R 2 a, oder R 2 a und R 3 a, oder R 3 a und R4a, zusammen einen 
1 5 aliphatischen Ring mit 4 bis 1 0 C-Atomen bilden, 

oder worin Rsa und Rsa zusammen mit dem P-Atom einen gesattigten oder 
ungesattigten 4- bis 9-gliedrigen Ring bilden; oder R4a und R 5 a eine 
QberbrQckende 1 .co-Alkandiyl-Kette mit 2 bis 7 C-Atomen bilden; 
und 

20 Y ein Anion einer anorganischen oder organischen Saure, eine 
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. ;„ 0 n oder 6-qliedrigen stickstoffhaltigen 
aY -Diketoverbindungodereinen5-odero-gn B y 

bis 200°C durchfOhrt. 

5 2 verfah.nnachAnsp^l.da^^ennze^et.daadieVe^u^ 
7«c C AIM Cs-C^ydoaM.M^yHCrCsJcycloalkyl.CrC.-AJkenyl. 

1 , w .Alky<diyl-Kette mil 4 bis 6 C-Atomen. und R bedeutet 
Alkyl. C-Cs-Alkoxy Oder Phenyl. 

-0-(CrC4>-Alkenyl.-0-(CrC.)-AIKmyi. » ^-Borsaureestermitden 

25 <M Brenzkatechin, Pmakol. 2.3-D,hydroxyn P oder 
THethanolamin, 1,2-Dihydrocycydohexan, 1,3-D.hydroxycy 
1,2-Dihydroxycyclooctan Widen. 

30 gekennze.chnet. dali R,a .una 2 o<jer 
Ethyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methoxy, Etnoxy, ri 

Naphthyl; 
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R 3 a und FUa unabhangig voneinander (Ci-C 4 )-Alkyl, (C5-C 6 )-Cycloalkyl, 
substituiertes oder unsubstituiertes C6-Cio-Aryl oder worin R 3 a und R4a 
zusammen einen aliphatischen Ring mit 5 bis 6 C-Atomen bilden; 
R 5 a und Rea unabhangig voneinander (d-C 4 )-Alkyl, (C 5 -C 6 )-CycIoalkyl, Phenyl, 
5 Naphthyl, Anthracenyl, die unsubstituiert oder mit 1 bis 3 CF3-, (Ci-C 4 )-Alkyl- Oder 
(Ci-C 4 )-Alkoxy-Gruppen substituiert sind; 

und Y fur Acetat, Propionat, Benzoat, Chlorid, Bromid, lodid, Fluorid, Sulfat, 
Hydrogensulfat, Nitrat, Phosphat, Triflat, Tetrafluoroborat, Tosylat, Mesylat, 
Acetylacetonat, Hexafiuoracetylacetonat oder Pyrazolyl steht, bedeuten. 

10 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, da& Ria und R 2 a unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
Methyl; R 3 a und R4a unabhangig voneinander Methyl, Ethyl oder Phenyl, 

Rsa und Rea unabhangig voneinander Phenyl, Naphthyl, o-Trifluormethylphenyl, 
15 o-Trifluormethyl-p-tolyl, o-Trifluormethyl-p-methoxyphenyl, o-Methoxyphenyl, 
o,p-Dimethoxyphenyl, Anthracenyl, tert.-Butyl, n-Butyl, Isopropyl, Isobutyl, 
Cyclohexyl oder 1-Methylcyclohexyl bedeuten. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
20 gekennzeichnet, daB die Verbindung der Formel (IV) 

trans-Di-n-acetato-bis[2-[bis(1 , 1 -dimethylethyl)phosphino3-2-methylpropyl- 
C,P]dipalladium(ll), 

trans-D»-n-acetato-bis[2-[1 , 1 -dimethylethyl)-phenylphosphino]-2-methylpropyl- 
C.P]dipalladium(ll), 

25 trans-Di-n-chloro-bis-[2-[bis( 1 , 1 -dimethylethyl)phosphino]-2-methylpropyl- 
C,P]dipalladium(ll), 

trans-Di-n-chloro-bis[2-[1 , 1 -dimethylethyl)-phenylphosphino]-2-methylpropyl- 
C,P]dipalladium(ll), 

trans-Di-n-bromo-bis-[2-[bis(1 , 1 -dimethylethyl)phosphino]-2-methylpropyl- 

30 C,P]dipalladium(ll) oder 

trans-Di-H-bromo-bis[2-[1,1-dimethylethyl)-phenylphosphino]-2-methylpropyl- 

C,P]dipalladium(ll) ist. 
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UW ...V»M«<.'«"'~"< ! ''' i, * - *'™ t 
eirt aliphatischer Ether eingesetzt wird. 

gakennzeichnet, datt als Base Alka Oder Erdalkalifotmiate . AlkaH- 

20 werden. 

12 . va rf a hr an naob — s - — * 
gakennzeichnet. da* dia Kupplung be, e,ner Temperatur von 
vorzugswelse 60 bis 160'C. durohgefohrt w.rd. 
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